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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing prosthetic moulded 
parts for dental use with the aid of galvanic metal deposition, whereby said 
deposition occurs at least partially by means of a pulse current. Preferably, 
the deposition process is carried out in less than 5 hours, especially in 1-2 
hours. According to said method, a precious metal or a precious metal alloy, 
especially gold or a gold alloy, is deposited. Aqueous gold sulphite baths 
are normally used. 

(57) Zusammenfassung 

Bei einem Verfahren zur Herstellung von prothetischen Formteilen 
fiir den Dentalbereich mit Hilfe galvanischer Metallabscheidung erfolgt 
die Abscheidung mindestens teilweise durch Pulsstrom. Dabei ist die 
Abscheidung vorzugsweise in einem Zeitraum von weniger als 5 Stunden, 
insbesondere innerhalb von 1 bis 2 Stunden abgeschlossen, Bei dem 
Verfahren wird vorzugsweise ein Edelmetall oder eine Edelmetalllegierung, 
insbesondere Gold oder eine Goldlegierung, abgeschieden. Es kommen 
insbesondere wassrige Goldsulfit-Bader zum Einsatz. 




LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreicli 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgian 


MD 


Republik Moldau 


TO 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Ttalten 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 




Schweiz 


KG 


Kirgisisian 


NO 


Norwegen 


vu 


Jugoslawien 


C! 


C6te d' I voire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deuischland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







wo 00/1 9936 PCT/EP99/07257 

Beschreibunq 

Verfahren zur Hers-belluncf von prothetischen Formteilen 
5 fiir den Dentalbereich und prothetisches Formteil 

Die Erfindung betrifft in erster Linie ein Verfahren zur 
Herstellung von prothetischen Formteilen fiir den Dental- 
bereich, insbesondere von sog. Dentalgerusten , mit Hilfe 
10 galvanischer Metallabscheidung sowie prothetische Formteile. 

Es ist bereits seit langerem bekannt, daB eine elektrolyti- 
sche Metallabscheidung auch mit Pulsstrom, d.h- mit von Pau- 
sen unterbrochenen Stromimpulsen, erfolgen kann. Diese Art 
15 der Metallabscheidung bezeichnet man auch als Pulse-Plating. 
Zum Stand der Technik kann hier beispielsweise auf den Band 
"Pulse-Plating" der Schr if tenreihe Galvanotechnik und Ober- 
f lachenbehandlung, Leuze-Verlag , Saulgau, 1990, verwiesen 
werden. 

20 

Die elektrolytische Metallabscheidung mit Pulsstrom wird 
hauptsachlich zum Aufbringen diinner Metallschichten, bei- 
spielsweise auf dem Gebiet der Elektrotechnik und Elektronik 
eingesetzt. Es ist dabei bekannt, dai3^ gegeniiber der Abschei- 
25 dung mit Gleichstrom durch Pulse-Plating im allgemeinen keine 
Erhohung der Abscheidungsgeschwindigkeit erreicht werden 
kann • 

Im Dentalbereich werden prothetische Formteile heute stan- 
30 dardmaSig auch mit Hilfe galvanischer Metallabscheidung her- 
gestellt. Man spricht hier vom sog. Galvanof orming . Dabei 
kommen hauptsachlich Edelmetalle wie Gold zum Einsatz. Die so 
hergestellten dreidimensionalen Formteile/Formkorper konnen 
fiir die bekannten zahnarzt lichen und zahntechnischen Zwecke 
3 5 verwendet werden, insbesondere als sog. Dentalgeriiste , auf 

die dann Keramik Oder Kunststoff als Verblendung aufgebracht 
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wird. Auf galvanischem Weg werden auch Formteile hergestellt, 
die in der Doppelkronen- und Briickentechnik eingesetzt wer- 
den. Auch eine direkte Verwendung galvanisch abgeschiedener 
Formkorper ist moglich. 

5 

Bei den kommerziell einsetzbaren Verfahren und Geraten fiir 
das Galvanoforming im Dentalbereich sind vergleichsweise 
lange Galvanisierzeiten vorgesehen, uxn einen Formkorper mit 
ausreichender Schichtdicke zu erhalten. Dies ist u.a. darauf 

10 zuruckzufiihren, daB an die erhaltene Schicht hohe Qualitats- 
anforderungen gestellt werden. So ist ein homogener Schicht- 
aufbau und eine moglichst einheitliche Schichtdicke erforder- 
lich, beispielsweise um die fiir das Aufbringen einer Keramik- 
verblendung notwendige Brennstabilitat zu gewahrleisten. Auch 

15 bzgl. weiterer Eigenschaf ten wie Porositat, VerschleiBf estig- 
keit, Korrosionsbestandigkeit u.a. mussen Mindestanf orderun- 
gen erfullt sein. SchlieBlich mussen die abgeschiedenen 
Schichten gerade im Dentalbereich besonderen asthetischen 
Anspruchen geniigen, beispielsweise hinsichtlich des Glanzes 

2 0 Oder der Oberf lachenbeschaf f enheit . 

Dementsprechend liegen die Galvanisierzeiten fiir die Herstel- 
lung iiblicher prothetischer Formteile in der Dentaltechnik 
bei Verwendung iiblicher Galvanisierbader im Bereich vieler 
25 Stunden. Beispielsweise betragen die Galvanisierzeiten im 
Falle eines vielseitig eingesetzten Goldsulf it-Bades der 
Anmelderin mindestens 5 bis 12 Stunden fur die Herstellung 
iiblicher Formkorper wie Inlays, Onlays, Kronen, Briicken und 
dergleichen. 

30 

Daruber hinaus arbeiten im Dentalbereich of f ensichtlich alle 
derzeit bekannten, kommerziell einsetzbaren Verfahren und 
Gerate fur das Galvanoforming mit Gleichstromabscheidung . 

35 Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, die Herstellung pro- 
thetischer Dentalformteile durch Galvanoforming weiter zu 
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verbessern. Dabei soil insbesondere erreicht werden, daB die 
Galvanisierzeiten verringert werden konnen, ohne die Qualitat 
der abgeschiedenen Schichten zu beeintracht igen . SchlieBlich 
sollen durch die Erfindung Dentalprothet ikteile zur Verfiigung 
5 gestellt werden, die mindestens genauso gute Eigenschaf ten 
besitzen wie bisher bekannte Dentalprothetikteile . 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit den Merkma- 
len des Anspruchs 1 und das Dentalprothetikteil mit den Merk- 
10 malen der Anspriiche 16 oder 17. Bevorzugte Ausf iihrungen sind 
in den abhangigen Anspruchen 2 bis 15 bzw. 18 dargestellt. 
Der Wortlaut samtlicher Anspriiche wird hierinit durch Bezug- 
nahme zum Inhalt dieser Beschreibung gemacht. 

15 Das eingangs genannte Verfahren zeichnet sich erf indungsgemaB 
dadurch aus, daB die galvanische Abscheidung durch Pulsstrom- 
abscheidung (pulse-plating) erfolgt. Die Pulsstromabscheidung 
kann dabei nur einen Teilschritt der galavanischen Abschei- 
dung insgesamt bilden, d.h. es erfolgt dann auch mindestens 

20 ein Abscheideschritt unter Gleichstrom. Vorzugsweise wird die 
galvanische Metallabscheidung aber ausschlieBlich durch Puls- 
stromabscheidung vorgenommen . 

Die gesamte Galvanisierzeit (Abscheidezeit ) betragt bei der 
25 Erfindung vorzugsweise weniger als 5 Stunden, insbesondere 

weniger als 3 Stunden. Bei welter bevorzugten Ausf iihrungsf or- 
men werden Galvanisierzeiten zwischen 1 Stunde und 2 Stunden 
erreicht . 

30 Ein wichtiger Parameter bei der Pulsstromabscheidung ist die 
prozentuale Pulsdauer, d.h. das Verhaltnis der Zeit, in der 
Strom flieBt, zur Gesamtdauer der Abscheidung in Prozent. 
Diese GroBe wird auch als Lastzyklus oder Duty-Cycle bezeich- 
net. Grundsatzlich sind bei der Erfindung prozentuale Puls- 

35 dauern insbesondere zwischen 10 und 99,9 % sinnvoll. Inner- 
halb dieses Bereiches sind Werte von mindestens 50 vor- 



wo 00/19936 



- 4 - 



PCT/EP99/07257 



zugsweise mindestens 70 %, bevorzugt. Prozentuale Pulsdauern 
von mindestens 70 % werden insbesondere bei Galvanisierzeiten 
von weniger als 3 Stunden gewahlt. 

Die Form der Stromimpulse ist bei der Erfindung grundsatzlich 
frei wahlbar. Dementsprechend konnen alle bekannten Puls- 
stromformen, wie beispielsweise sinusformige Pulsstrome, bei 
der Abscheidung eingesetzt werden. Es kann auch mit Hilfe 
unipolarer oder bipolarer (Umkehrpuls) Pulse gearbeitet wer- 
den. Auch Doppelpulse und Mehrf achpulse sowie Pulsxiberlage- 
rungen sind moglich. Zwischen einzelnen Stromimpulsen wird 
die Stromstarke iiblicherweise , aber nicht notwendigerweise , 
auf Null reduziert, d.h. der Strom ausgeschaltet • Bei der 
Erfindung bevorzugt sind rechteckf ormige oder rampenf ormige 
Pulsformen, wobei insbesondere scharf begrenzte rechteck- 
f ormige Stromimpulse hervorzuheben sind. Letztere ermogli- 
chen bei kurzen Galvanisierzeiten die Herstellung von Form- 
korpern mit glatten und glanzenden Oberflachen. 

Die Impulsstromdichte liegt bei der Erfindung iiblicherweise 
zwischen 0,2 A/dm^ und 50 A/dm^, wobei innerhalb dieses Be- 
reiches Werte zwischen 1 A/dm^ und 2 0 A/dm^ zu nennen sind. 
Besonders bevorzugt sind Impulsstromdichten zwischen 3 A/dm 
und 8 A/dm^. 

Die Dauer der Stromimpulse ( "Einschaltzeit" ) und die Dauer 
der Strompausen ( "Ausschaltzeit" bei Pausenstrom 0 oder Zeit 
mit reduzierter Stromdichte) kann bei der Erfindung variiert 
werden. Ublicherweise wird die Dauer der Stromimpulse und/ 
Oder die Dauer der Strompausen im Mikrosekunden- oder vor- 
zugsweise im Millisekunden-Bereich liegen. Ganz allgemein 
kann die Dauer der Stromimpulse und die Dauer der Strompausen 
gleich sein, so dai3 wahrend gleicher Zeitraume abwechselnd 
Strom flieBt oder kein bzw. ein reduzierter Strom flieBt, 
Grundsatzlich ist es auch moglich, die Dauer der Stromimpulse 
und/ Oder die Dauer der Strompausen wahrend der Galvanisier- 
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zeit zu variieren, so daB kurzere oder langere Zeitraume, in 
denen Strom flie/it oder kein bzw. reduzierter Strom flie5t, 
auf einanderf olgen, und dies in regelmaBiger oder unregelmaBi- 
ger Folge. 

Die Dauer der Stromimpulse ( Einschaltzeit ) betragt vorzugs- 
weise mindestens 1 ms , insbesondere 20 ms bis 100 ms. Die 
Dauer der Strompausen betragt vorzugsweise mindestens 1 ms , 
insbesondere mindestens 4 ms, wobei Ausschaltzeiten von 1 ms 
bis 20 ms, vorzugsweise 4 bis 12 ms, hervorzuheben sind. 

Der Vollstandigkeit halber sei wiederholt, da5 es bei der 
Erfindung um die galvanische Abscheidung metallischer Den- 
talprothetikteile geht. Dementsprechend versteht es sich, daB 
das Galvanof orming-Verf ahren (und die dazu verwendeten Cera- 
te) u.a. auf die Dimensionen und Abmessungen derartiger Telle 
abgestellt ist. So besitzen derartige Telle iiblicherweise zu 
beschichtende Oberflachen zwischen 10 mm^ und 400 mm^ . Inner- 
halb dieses Bereiches sind Werte von 30 mm^ bis 250 mm^ , ins- 
besondere 50 mm^ bis 200 mm^ , zu nennen. Ubliche, zu be- 
schichtende Oberflachen von Inlays und Kronen liegen zwischen 
100 mm^ und 200 mm^ • Diese Dimensionen werden bei der Auswahl 
der beschriebenen Verf ahrensparameter wie prozentuale Puls- 
dauer, Impulsform, Impulsstromdichte und Dauer von Stromim- 
pul s/ Strompause beriicks icht igt . 

Wie bereits erwahnt, konnen bei dem erf indungsgemaBen Verf ah- 
ren alle ublichen Dentalprothetikteile durch Galvanof orming 
hergestellt werden, Vorzugsweise werden prothetische Form- 
teile mit einer Dicke von mindestens 100 ^tm, insbesondere mit 
einer Dicke zwischen 150 fj.m und 3 00 fim, durch Pulsstromab- 
scheidung hergestellt. Derartige Dicken sind insbesondere in 
den Fallen erwunscht, in denen der Formkorper anschlieBend 
durch Aufbrennen von Keramik verblendet werden soil. Ins- 
besondere bei anschlieBender Verblendung mit Kunststoffen 
konnen auch geringere Schichtdicken als 100 fim ausreichen. 
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Das erf indungsgeinaiie Verfahren wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur, die groBer ist als Raumtemperatur ^ durchgef iihrt • 
Insbesondere wird bei der Abscheidung das Galvanisierbad auf » 
5 Temperaturen grower 3 0 ^C, vorzugsweise zwischen 50 °C und 
80 erwarmt. Innerhalb des letztgenannten Bereiches sind 

Temperaturen zwischen 60 °C und 7 5 °C hervorzuheben . Durch 
diese MaBnahme wird unterstiitzt, daB bei der Erfindung eine 
besonders schnelle Abscheidung moglich ist. 

10 

Bei dem abgeschiedenen Metall, das durch Galvanof orming zu 
einem (dreidixnensionalen) Formkorper aufgebaut wird, kann es 
sich grundsatzlich um jedes Metall handeln, das sich aus 
einexn Galvanisierbad abscheiden laBt. Im vorliegenden Fall 
15 kommen in erster Linie die in der Dentaltechnik ublichen 

abscheidbaren Metalle in Frage, Hier sind aus der Reihe der 
Nichteisenmetalle (NEM) die Metalle Nickel, Chrom, Kobalt, 
Molybdan zu nennen, die fiir die Dentalmaterialien wie NiCr- 
Legierungen , Ni-Bas is legierungen , CrCoMo-Legierungen zum 

2 0 Einsatz kominen. Vorzugsweise wird rait dem erf indungsgemaBen 

Verfahren ein Edelmetall Oder eine Edelmetalllegierung 
abgeschieden . Hier kann es sich um die Metalle der Platin- 
gruppe und Silber handeln, Insbesondere werden (Rein-) Gold 
Oder eine Goldlegierung abgeschieden . 

25 

Die galvanische Abscheidung erfolgt bei dem erf indungsgema5en 
Verfahren ublicherweise aus einem sog, Galvanisierbad, wel- 
ches das abzuscheidende Metall oder die abzuscheidenden Me- 
talle in einer ausreichenden Konzentration enthalt. Das abzu- 
30 scheidende Metall bzw, die abzuscheidenden Metalle liegen 

dabei in Form von Komplexen vor- Welter enthalten die Bader 
iibliche Zusatze wie Hilfsmittel fiir die Abscheidung, Glanz- 
bildner oder andere. Der Einsatz wassriger Bader ist bei der 
Erfindung insbesondere aus Grunden der Handhabbarkeit und des 

3 5 Umweltschutzes bevorzugt. 
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Das erf indungsgemai^e Verfahren laBt sich besonders gut unter 
Einsatz eines wassrigen Goldsulf it-Bades durchfiihren, wobei 
dieses insbesondere einen basischen pH-Wert aufweist. Dieser 
pH-Wert liegt vorzugsweise im Bereich zwichen 8 und 8,5, Ein 
5 solches Goldsulf it-Bad ist weitgehend ungiftig. 

Ein derartiges basisches wassriges Goldsulf it-Bad fiihrt bei 
Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens zu Formkorpern mit 
sehr gleichmaBiger Schichtdicke und geringen inneren Spannun- 
10 gen. AuBerdem konnen sehr glatte, hochglanzende Oberflachen 
bereitgestellt werden. Diese Vorteile, insbesondere die 
gleichmaBigen hohen Schichtdicken , werden iiber die ganze 
Oberflache des Formkorpers erreicht, beispielsweise auch an 
Stellen mit Hinterschneidungen oder konkaven Vertief ungen . 

15 

Grundsatzlich konnen bei dem erf indungsgemaBen Verfahren die 
bereits bekannten galvanischen Bader, insbesondere die be- 
reits bekannten kommerziell erhaltlichen Goldsulf it-Bader, 
eingesetzt werden. Um die Vorteile des erf indungsgemaBen Ver- 

20 fahrens voll zu nutzen, ist es aber bevorzugt, wenn die gal- 
vanische Abscheidung aus einem Bad erfolgt, das das abzu- 
scheidende Metall oder die abzuscheidenden Metalle in einer 
hoheren Konzentration enthalt als die bisher bekannten iibli- 
chen Bader. Beispielsweise enthalten iibliche, zur Abscheidung 

25 von Gold oder Goldlegierungen verwendete Goldsulf it-Bader das 
Gold in einer Konzentration von bis zu 3 0 g/1 (Graitim pro 
Liter) . Dementsprechend ist es bei dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren bevorzugt, wenn ein dabei verwendetes Goldsulf it-Bad 
eine Goldkonzentration von mehr als 3 0 g/1 besitzt. Dabei 

30 sind Goldkonzentrationen zwischen 40 g/1 und 60 g/1 welter 

bevorzugt- Solche Bader mit hoherer Konzentration lassen sich 
vom Fachmann ohne weiteres aufgrund einer entsprechenden Um- 
rechnung herstellen, wobei auch geanderte Konzentrationen 
weiterer Badbestandteile wie Glanzbildner u.a. Beriicksicht i- 

3 5 gung finden konnen. 
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Das Aufbringen des Pulsstromes kann bei der Erfindung in 
beliebiger, dem Fachmann bekannter Weise erfolgen. Dement- 
sprechend umfaBt die Erfindung auch samtliche Formen gepuls- 
ter potentiostatischer Abscheidungen , bei denen nicht der 
5 Strom, sondern die Spannung mit entsprechenden Puis- und 
Pausenzeiten variiert wird. Entscheidendes Kriterium ist 
lediglich, daB die elektrolytische Metallabscheidung "ge- 
pulst" erfolgt. 

10 Wie beschrieben, umfaBt die Erfindung auch das nach dem er- 
f indungsgemaBen Verfahren durch Galvanof orming erhaltliche 
prothetische Formteil fiir den Dentalbereich (Dentalprothetik- 
teil) . Dieser Formkorper ist insbesondere nach dem erf in- 
dungsgemaften Verfahren hergestellt. Er kann zusatzlich mit 

15 Keramik und/oder Kunststoff verblendet sein, Bezuglich der 
Merkmale und Eigenschaf ten des erf indungsgemaSen Dentalpro- 
thetikteils wird auf die bisherige Beschreibung verwiesen und 
ausdriicklich Bezug genommen. 

2 0 Weiter umfaJ^t die Erfindung die Verwendung der Pulsstromab- 

scheidung (pulse-plating) zur Herstellung prothetischer 
Forrateile fiir den Dentalbereich. Auch hier wird ausdriicklich 
auf die bisherige Beschreibung verwiesen und Bezug genommen. 

25 Die Vorteile der bisher beschriebenen Telle der Erfindung 

liegen u.a. darin, daB im Vergleich zu den bisher bekannten 
Galvanof orming-Verfahren eine wesentlich schnellere Abschei- 
dung und damit Herstellung des Formkorpers moglich ist. Der 
die Abscheidung iiblicherweise durchf iihrende Zahntechniker 

30 kann damit mehr Zahnersatzteile als bisher herstellen, ohne 
dai3 die Qualitat der Formkorper beeintrachtigt ist. Ganz im 
Gegenteil lassen sich of f ensichtlich Formkorper mit besserem 
Schichtauf bau und gleichmaBigerer Schichtdicke zur Verfiigung 
stellen als dies bisher moglich war. Dies gilt insbesondere 

3 5 fiir Formkorper mit komplexer Struktur, d.h. solche, die bei- 

spielsweise Hinterschneidungen oder (kleine) konkave Vertie- 
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fungen aufweisen. Weiter ist als Vorteil zu nennen^ da3 die 
Anwendung des Pulsstromverf ahrens beim Galvanof orming eine 
Vielzahl weiterer Moglichkeiten zur Verf ahrensf iihrung eroff- 
net. So konnen Pulsstromdichte , Puis- und Pausenzeiten , Form 
5 des Stroinpulses , prozentuale Pulsdauer und andere Parameter 
je nach Anwendungsf all ausgewahlt und optimiert werden. Dies 
ist bei einer Gleichstromabscheidung nicht in diesem AusmaB 
moglich. So kann beispielsweise das Gefiige eingestellt wer- 
den, 2.B, durch Auswahl einer mehr oder weniger feinkornigen 

10 Struktur, oder die Oberf lachenbeschaf f enheit variiert werden. 
Bei letzterer werden haufig moglichst glatte Oberflachen er- 
wunscht sein. Man kann jedoch bei der Erfindung auch defi- 
niert mehr oder weniger rauhe Oberflachen bereitstellen . Sol- 
che rauhen Oberflachen konnen dann von Vorteil sein, wenn der 

15 Formkorper nach der Abscheidung verblendet wird. Bei einer 
solchen Verblendung werden iiblicherweise zunachst in einer 
Vorbehandlung Oberf lachenrauhigkeiten , beispielsweise durch 
Partikelbestrahlung, erzeugt. Dadurch wird erreicht, daB das 
Verblendungsmaterial oder zugehorige sog. Bonder besser haf- 

2 0 ten. Eine derartige Vorbehandlung kann bei der o.g. Herstel- 
lung von Formkorpern mit rauher Oberf lache entf alien. 

Damit werden durch die Erfindung dem Galvanof orming im Den- 
talbereich, bei dem man sich zuletzt unter Beibehaltung der 
2 5 Gleichstromabscheidung und der vergleichsweise langen Galva- 
nisierzeiten hauptsachlich auf die Optimierung der Galvani- 
sierbader konzentriert hatte, neue Anwendungsbereiche er- 
schlossen . 

30 SchlieBlich umfaBt die Erfindung eine Elektrolysezelle , die 

zur Herstellung prothetischer Formteile fiir den Dentalbereich 
(Dentalprothetikteile) mit Hilfe galvanischer Metallabschei- 
dung (Galvanof orming) durch Pulsstrom vorgesehen ist. Insbe- 
sondere dient diese Elektrolysezelle zur Durchfuhrung des 

35 erf indungsgemaSen Verf ahrens und zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Formkorper. Der Inhalt der Anspriiche 2 0 bis 2 6 
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wird ebenfalls durch Bezugnahme zum Inhalt der Beschreibung 
gemacht: . 

Nach der Erfindung weist die Elektrolysezelle (neben anderen, 
fiir ihre Funktion notwendigen oder zweckmaBigen Bauteilen) 
eine auSere Anode auf , Diese ist derart ausgebildet, daB sie 
eine oder mehrere Kathoden mindestens teilweise, vorzugsweise 
im wesentlichen vollstandig umschlieBt, und zwar langs einer 
die Kathode bzw. die Kathoden einschlieBenden Umf angslinie. 
Die auBere Anode ist mit anderen Worten derart ausgebildet, 
daB sich die Kathode oder die Kathoden "innerhalb" der Anode 
befinden- Bei den Kathoden handelt es sich um die Teile, die 
bei der Elektrolyse innerhalb der Elektrolysezelle angeordnet 
werden, um mit dem Metall oder den Metallen beschichtet zu 
werden, im vorliegenden Fall also beispielsweise um die pra- 
par ierten Zahnstumpf e • 

Die auBere Anode kann, solange die obengenannte Bedingung er- 
fullt ist, grundsatzlich jede beliebige Gestalt aufweisen. 
Dementsprechend konnen die auBeren Anoden beliebige Umfangs- 
linien definieren, beispielsweise sternf ormige , rechteckige, 
quadratische oder ellipsenf ormige Umf angslinien. Bevorzugt 
ist eine auBere Anode, die zu einer im wesentlichen kreisfor- 
migen Umfangslinie fuhrt. Dementsprechend wird bei einer be- 
vorzugten Ausfiihrung der erf indungsgemaBen Elektrolysezelle 
eine zylindermantelf ormige auBere Anode verwendet. Vorzugs- 
weise kann es sich bei der zylindermantelf ormigen auBeren 
Anode um ein sog. Anodennetz handeln, d.h, eine zylinderman- 
telf ormige Anode mit durchbrochender Struktur. 

Die auBere Anode, die die Kathode oder die Kathoden in ihrem 
Inneren teilweise oder vollstandig einschlieBt, kann eintei- 
lig aufgebaut sein wie die erwahnte zylindermantelf ormige 
Anode, Die auBere Anode kann jedoch auch langs der Umfangs- 
linie aus mehreren Anodenteilen bestehen. So ist es bei- 
spielsweise bei einer in einer kreisf ormigen Umfangslinie 
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resultierenden Anode moglich, diese aus zwei Anodenteilen mit 
halbkreisf ormigem Querschnitt oder aus vier Anodenteilen mit 
viertelkreisf ormigem Querschnitt auszubilden, Bei derartigen 
Ausfiihrungen mit mehrteiliger au5erer Anode konnen zwischen 
5 den einzelnen Anodenteilen Zwischenraume verbleiben, die von 
der Badf lussigkeit eingenommen werden. 

Die beschriebene erf indungsgemaBe Elektrolysezelle umfaBt 
vorzugsweise eine weitere innere Anode, die (wie die Katho- 
10 den) innerhalb der von der auBeren Anode definierten Um- 

fangslinie angeordnet ist. Diese Anordnung erfolgt vorzugs- 
weise derart, daB sich die Kathoden im Bereich zwischen der 
auBeren und der inneren Anode befinden. 

15 Die innere Anode kann im Prinzip jede beliebige Form oder 
Gestalt aufweisen, Dementsprechend kann sie auch wie die 
auBere Anode ausgebildet sein, vorzugsweise auch zylinder- 
mantelf ormig. Dies bedeutet, daB es sich auch bei der inneren 
Anode um ein Anodennetz handeln kann, das mit entsprechend 

20 kleinerem Durchmesser innerhalb der von der auBeren Anode 

definierten Umfangslinie angeordnet ist. Bei besonders bevor- 
zugten Ausf iihrungsf ormen handelt es sich bei der inneren 
Anode um einen Anodenvollstab. 

2 5 Die innere Anode kann innerhalb der von der auBeren Anode 

definierten Umfangslinie bzgl. der Kathode oder der Kathoden 
im Prinzip beliebig angeordnet sein. So konnen sich in dem 
Fall, daB in der Elektrolysezelle nur eine Kathode vorgesehen 
ist, diese Kathode und die innere Anode gegeniiberliegen . Da- 

3 0 bei sind Kathode und innere Anode vorzugsweise symmetrisch in 

Bezug auf einen Mittelpunkt angeordnet, welcher durch die Um- 
fangslinie der auBeren Anode definiert ist. Bei Ausfiihrungen 
der Elektrolysezelle, bei denen mehrere Kathoden vorgesehen 
sind, ist die innere Anode vorzugsweise zentrisch innerhalb 
35 der von der auBeren Anode definierten Umfangslinie angeord- 
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net. Dies hat den Vorteil, daB die Kathoden zwischen auBerer 
Anode und innerer Anode symmetrisch angeordnet werden konnen. 

In Weiterbildung sind bei der erf indungsgemaBen Elektrolyse- 
zelle Abschirmelemente vorgesehen, die insbesondere als rohr- 
oder ringformige Elemente ausgebildet sind. Diese Abschirm- 
elemente sind zwischen der auBeren Anode und den Kathoden- 
teilen und/oder zwischen der inneren Anode und den Kathoden- 
teilen angeordnet. Durch diese Abschirmelemente wird verhin- 
dert, daB die zu beschichtenden Kathoden, insbesondere bei 
hohen Konzentrationen des abzuscheidenden Metalls im Elektro- 
lysebad, zu nahe an den Anoden angeordnet sind. Bei Verwen- 
dung von rohr- oder ringformigen Abschirmelementen ist dabei 
ein stof faustausch nur iiber das obere und/oder untere offene 
Ende der entsprechenden Bauteile moglich. 

Die genannten Abschirmelemente sind vorzugsweise aus Kunst- 
stoff , insbesondere aus Teflon, gefertigt. 

Die beschriebenen Merkmale und weitere Merkmale der Erfindung 
ergeben sich aus der nachf olgenden Beschreibung von bevorzug- 
ten Ausflihrungsformen in Verbindung mit den Unteranspriichen 
und der Zeichnung. Hierbei konnen die einzelnen Merkmale je- 
weils fur sich oder zu mehreren in Kombination miteinander 
5 verwirklicht sein. In der Zeichnung zeigen: 

die schematische Darstellung eines Einsatz- 
teils mit auBerer und innerer Anode fiir eine 
erf indungsgemaBe Elektrolysezelle , und 

eine schematische Schnittansicht einer erfin- 
dungsgemaBen Elektrolysezelle . 

Das in Fig. 1 lediglich schematisch dargestellte Einsatzteil 
5 1 fur eine erf indungsgemaBe Elektrolysezelle besitzt ein 

flachiges Oberteil 2 nach Art eines Deckels, Dieses Oberteil 



Fig. 1 



Fig. 2 
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2 ist zum Aufsetzen oder Einsetzen des Einsatzteiles 1 in 
eine Elektrolysezelle vorgesehen. In einem iiblichen Fall kann 
die Elektrolysezelle dann aus einem Becherglas und deiu Ein- 
« satzteil 1 sowie weiteren Zubehorteilen bestehen. 

5 

Das Einsatzteil 1 weist inindestens zwei langgestreckte Halte- 
elemente 3 auf , an denen eine au5ere Anode 4 in Form eines 
zylindermantelf ormigen Netzes aus platiniertem Titan befe- 
stigt ist. Die Halteelemente 3 dienen dabei gleichzeitig als 
10 Zuleitung. Die auBere Anode 4 definiert eine kreisf ormige 

Umf angslinie und einen innerhalb der auBeren Anode 4 gebil- 
deten Innenraum . 

Unmittelbar innerhalb der auBeren Anode 4 ist ein ebenfalls 
15 zylindermantelf ormiges Abschirmelement 5 aus Teflon vorgese- 
hen, das die auBere Anode 4 jedoch vorzugsweise nicht be- 
riihrt . 

In dem von der auBeren Anode 4 (und dem Abschirmelement 5) 
20 begrenzten Innenraum ist ein weiteres ebenfalls zylinderman- 
telf ormiges Abschirmelement 6, ebenfalls aus Teflon, zu er- 
kennen. Dieses Abschirmelement 6 ist im Innenraum auBermit- 
tig angeordnet. Im Inneren des Abschirmelementes 6 befindet 
sich eine in Fig. 1 nicht dargestellte innere Anode in Form 
25 eines Anodenstabes . Diese ist ebenfalls aus platiniertem 
Titan aufgebaut, 

Dem Abschirmelement 6 und damit auch der inneren Anode gegen- 
iiber ist eine durch das Oberteil 2 des Einsatzteiles 1 ge- 
30 fuhrte Zuleitung 7 fiir ein in Fig. 1 nicht dargestelltes 
Kathodenteil zu sehen. Vor der Elektrolyse wird an dieser 
Zuleitung 7 beispielsweise der praparierte und zu beschich- 
tende Zahnstumpf befestigt. 



35 SchlieBlich zeigt Fig. 1 eine weitere Zuleitung 8 fur die 
auBere Anode 4 und die innerhalb des Abschirmelementes 6 
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angeordnete innere Anode. Weitere ubliche Bauteile einer 
Elektrolysezelle sind in Fig. 1 nicht dargestellt. Bei sol- 
chen Bauteilen kann es sich beispielsweise um Temperatur- 
fuhler, Riihrer, Dichtungen, Schutzringe und dergleichen 
handeln. 

Fig. 2 zeigt eine schematische Schnittansicht einer erfin- 
dungsgemaBen Elektrolysezelle. Dabei weist die Elektrolyse- 
zelle 11 ein Becherglas 12 auf, das itiit einer notwendigen 
Oder zweckmaBigen Menge an Galvanisierbad gefiillt ist. Inner- 
halb dieses Becherglases 12 ist in Fig. 2 eine zylinderman- 
telformige auBere Anode 13 zu erkennen, die eine kreisformige 
Umfangslinie definiert. Bei dieser aufieren Anode 13 kann es 
sich beispielsweise um ein platiniertes Titannetz handeln. 
In dem durch die aufiere Anode 13 begrenzten Innenraum befin- 
det sich benachbart zu der auBeren Anode 13 ein ebenfalls 
zylindermantelformiges Abschirmelement 14 aus Teflon. 

Weiter zeigt Fig. 2 ein weiteres, ebenfalls zylinderxnantel- 
foritiiges Abschirmelement 15, das im genannten Innenraum 
auBermittig angeordnet ist. Innerhalb dieses Abschirmelemen- 
tes 15 befindet sich eine innere Anode 16, die in Form eines 
Stabes aus Vollmaterial ausgebildet ist. 

Dem Abschirmelement 15 und der inneren Anode 16 ( symmetrisch) 
gegenuberliegend ist ein als Kathodenteil 17 dienender Zahn- 
stumpf vorgesehen, der mit Hilfe des Galvanisierbades bei- 
spielsweise mit Gold zu einem Dentalprothetikteil beschichtet 
werden soli. 

Beispiele 

Bei den folgenden drei Anwendungsbeispielen wird jeweils ein 
mit Keramik verblendbares (brennstabiles) Dentalprothetikteil 
nach dem erf indungsgemaBen Galvanof orming-Verf ahren herge- 
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stellt. Das Dentalprothetikteil besitzt dabei jeweils die 
Form einer (Galvano-) Krone . 

In alien drei Fallen wird zunachst vom sog. Meistermodell ein 
5 Duplikat des betreffenden Zahnstumpf es hergestellt. Dieser 

Dubliervorgang erfolgt in einer dem Fachmann bekannten Weise, 
beispielsweise unter Verwendung von Gips. AnschlieBend wird 
der bei der Abscheidung als Kathode geschaltete Zahnduplikat- 
stumpf mit einer Zuleitung (z.B. Kupferstab) versehen und 
10 beispielsweise mit einem Leitsilberlack leitfahig gemacht. 

Die zur Abscheidung verwendete Apparatur ist weitgehend wie 
in den Figuren dargestellt aufgebaut und besteht aus einem 
beheizbaren Magnetriihrer der Firma Heidolph (Typ MR 3003), 

15 einem Temperaturf lihler der Firma Heidolph (Typ EKT 3000) und 
einer fiir die Pulsstromabscheidung geeigneten Strom-/Span- 
nungsquelle (Potentiostat/Galvanostat Modell 263A der Firma 
EG & G) • Als Elektrolysezelle wird ein 100 ml-Becherglas mit 
Abdeckung sowie passendem Magnetriihrstab verwendet. Die Anode 

20 besteht aus zwei Anodenteilen , namlich einem zylindermantel- 
formigen Netz aus platiniertem Titan und einem im vom Netz 
gebildeten Innenraum zentrisch angeordneten Anodenstab, eben- 
falls aus platiniertem Titan. Zur Abschirmung des Kathoden- 
teils Oder der Kathodenteile werden zwischen Netz und Katho- 

25 denteil bzw, Kathodenteil und Stab konzentrisch ein Teflon- 
ring (groBerer Durchmesser) bzw. ein Teflonrohr (kleinerer 
Durchmesser ) eingesetzt . 

Bei alien drei Anwendungsbeispielen wird als Galvanisierbad 
30 ein wassriges Goldsulf it-Bad mit basischem pH-Wert benutzt. 
In den Anwendungsbeispielen 1 und 2 wird ein Goldbad mit 
einer Goldkonzentration von 48 g/1 in einer Badmenge von 
40 ml eingesetzt, das in einer dem Fachmann bekannten Weise 
aus einem Goldbad niedrigerer Konzentration ^ beispielsweise 
35 dem in Anwendungsbeispiel 3 genutzten Bad, abgeleitet ist. 
Bei Anwendungsbeispiel 3 wird ein AGC ^ -Goldbad der Anmel- 
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der in xnit: einer Goldkonzentration von 3 0 g/1 (Artikel-Nr. 
6781) in einer Badmenge von 50 ml verwendet. In alien drei 
Fallen wird ein AGC @ -Glanzzusatz der Anmelderin zugegeben, 
bei den Anwendungsbeispielen 1 und 2 Glanzzusatz Artikel-Nr. 
5 6624 {4-fach konzentriert ) in einer Menge von 3 ml pro 

Kathodenteil , im Fall von Anwendungsbeispiel 3 Glanzzusatz 
Artikel-Nr. 6674 in einer Menge von 4 ml pro Kathodenteil . 

Die Galvanisierbedingungen bei den drei Anwendungsbeispielen 
10 waren wie folgt: 



Anwendungsbeispiel 1 



Galvanisierzeit : 2 Stunden 

15 Galvanisiertemperatur : ca. 70 
rechteckige Pulsform 

Pulsstromdichte 3,6 A/dm^ 

prozentuale Pulsdauer: 86 % 

Dauer der Strompulse: 2 4 ms 

2 0 Dauer der Strompausen: 4 ms 



Anwendungsbeispiel 2 

25 Galvanisierzeit: 1 Stunde 

Galvanisiertemperatur: ca. 70 °C 
rechteckige Pulsform 

Pulsstromdichte 7,3 A/dm^ 

prozentuale Pulsdauer: 8 8 % 

3 0 Dauer der Strompulse: 2 4 ms 
Dauer der Strompausen: 4 ms 
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Anwendungsbei spiel 3 



Galvanisierzeit : 



4 Stunden 



Galvanisiertemperatur : 
5 rechteckige Pulsform 
Pulsstromdichte 



ca. 70 °C 



1,6 A/dm^ 



prozentuale Pulsdauer : 
Dauer der Strompulse: 
Dauer der Strompausen: 



7 2 ms 



88 



12 ms 



In alien drei Anwendungsbeispielen wurden goldfarbene, hoch- 
glanzende Galvanokronen mit extrem glatter Oberflache erhal- 
ten. Die Schichtdicke von ca, 200 fj.m ist iiber die gesamte 
Galvanokrone hinweg sehr gleichmaSig mit einwandf reiem 
15 Schichtauf bau. Das jeweilige Gefiige ist ebenfalls sehr 

gleichmaBig mit feinkorniger Struktur, frei von Blasen und 
Lochern. Alle drei Galvanokronen sind bei der keramischen 
Verblendung brennstabil. 



20 
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Patientianspruche 

Verfahren zur Herstellung von prothetischen Formteilen 
fiir den Dentalbereich, insbesondere von Dentalgeriisten, 
mit Hilfe galvanischer Metallabscheidung , dadurch 
gekennzeichnet , da3 die galvanische Abscheidung minde- 
stens teilweise, vorzugsweise vollstandig durch Puls- 
stroitiabscheidung (pulse-plating) erf olgt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
die galvanische Abscheidung in einem Zeitraum von weni- 
ger als 5 Stunden, vorzugsweise weniger als 3 Stunden, 
abgeschlossen ist . 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , da3 
die galvanische Abscheidung innerhalb von 1 bis 2 Stun- 
den abgeschlossen ist . 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB die prozentuale Pulsdauer, 
bezogen auf die Gesamtdauer der Abscheidung, mindestens 
50 %, insbesondere mindestens 70 %, betragt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB rechteckf ormige oder rampen- 
formige Stromimpulse , insbesondere scharf begrenzte 
rechteckf ormige Stromimpulse vorgesehen sind. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB die Impulsstromdichte zwischen 
0,2 A/dm^ und 50 A/dm^ , vorzugsweise zwischen 3 A/dm^ 
und 8 A/dm^, betragt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, da3 die Dauer der Stromimpulse 



wo 00/19936 



- 19 - 



PCT/EP99/07257 



und/oder der Strompausen im Millisekunden-Bereich vor- 
gesehen ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
5 die Dauer der Stromimpulse mindestens 1 ms, vorzugs- 

weise 20 ms bis 100 ms, betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Dauer der Strompausen mindestens 

10 1 ms, vorzugsweise 4 ms bis 12 ms , betragt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet , daB das prothetische Formteil mit 
einer Dicke von mindestens 100 /zm, vorzugsweise mit 

15 einer Dicke zwischen 150 ^tm und 300 /xm^ abgeschieden 

wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB ein Edelmetall oder eine 

20 Edelmetalllegierung, insbesondere Gold oder eine Goldle- 

gierung, abgeschieden wird. 



12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
25 durch gekennzeichnet , daB die galvanische Abscheidung 

aus einem wassrigen Bad erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB die galvanische Abscheidung 

30 aus einem Goldsulf it-Bad erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB die galvanische Abscheidung 
aus einem Bad erfolgt, das das abzuscheidende Metall in 

35 einer hoheren Konzentration enthalt als libliche Bader. 
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15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , da5 
ein Goldsulf it-Bad eine Goldkonzentration von mehr als 
3 0 g/1, vorzugsweise eine Goldkonzentration zwischen 

40 g/1 und 60 g/1 besitzt* 

16. Prothetisches Formteil fur den Dentalbereich, insbeson- 
dere Dentalgeriist , erhaltlich nach dem Verfahren nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15. 

17. Prothetisches Formteil fiir den Dentalbereich, insbeson- 
dere Dentalgerust , hergestellt nach dem Verfahren nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15. 

18. Prothetisches Formteil nach Anspruch 16 oder Anspruch 
11, dadurch gekennzeichnet , da5 es mit Keramik und/oder 
Kunststoff verblendet ist. 

19. Verwendung der Pulsstromabscheidung (pulse-plating) zur 
Herstellung prothetischer Formteile fiir den Dentalbe- 
reich, vorzugsweise gekennzeichnet durch mindestens 
eines der Merkmale der Anspriiche 1 bis 15. 

20. Elektrolysezelle zur Herstellung prothetischer Formteile 
fiir den Dentalbereich mit Hilfe galvanischer Metallab- 
scheidung durch Pulsstrom, insbesondere zur Durchf iihrung 
cies Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 15, umfas- 
send eine auBere Anode (13), die derart ausgebildet ist, 
daB sie die mindestens eine mit Metall zu beschichtende 
Kathode (17) , die in der Elektroysezelle anordenbar ist, 
mindestens teilweise, vorzugsweise im wesentlichen voll- 
standig, entlang einer die Kathode einschlieBenden Urn- 
fangs 1 in ie umschlieBt . 

21. Elektrolysezelle nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich- 
net, daB die auBere Anode entlang der Umfangslinie meh- 
rerer Anodenteile aufweist. 
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22. Elektrolysezelle nach Anspruch 20 oder Anspruch 21, da- 
durch gekennzeichnet , daB die au5ere Anode zylinderman- 
telformig ist. 

5 

23. Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 20 bis 22, um- 
fassend eine weitere innere Anode (16) , die innerhalb 
der von der auBeren Anode (13) definierten Umf angslinie 
angeordnet ist, vorzugsweise derart, daB sich die Katho- 

10 de (17) zwischen der auBeren und der inneren Anode be- 

f indet . 



24. Elektrolysezelle nach einein der Anspriiche 20 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet , daB es sich bei der inneren Anode 

15 (16) um einen Anodenstab handelt, der vorzugsweise zen- 

trisch innerhalb der von der auBeren Anode definierten 
Umf angslinie angeordnet ist, 

25. Elektrolysezelle nach einein der Anspriiche 20 bis 24, da- 
20 durch gekennzeichnet , daB zwischen der auBeren und/oder 

inneren Anode und der mindestens einen Kathode Abschir- 
irielemente (14, 15) vorgesehen sind, wobei diese Ab- 
schirmelemente vorzugsweise als rohr- oder ringformige 
Eleinente ausgebildet sind. 



25 



26- Elektrolysezelle nach Anspruch 25, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Abschiritielemente aus Kunststoff, insbeson- 
dere aus Teflon, gefertigt sind. 



30 



35 
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